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CHAPTER 1: General Introduction 
無機・有機ハイブリッドシステムである金属錯体はその多様な電子状態と構造に基づく固体物性，溶液物
性，反応性など特異な性質を示す物質群である。中でも分子内に複数以上の金属イオンをもつ金属多核錯体
は金属イオンの磁気的、電子的相互作用により、金属イオンの相乗効果による高次・複合機能が発現するこ
とが期待される。多核錯体の合成においては、反応溶液中における錯体イオンの解離平衡反応により生成物
の構造制御を困難にさせる。そのため金属多核錯体を合理的に合成するには，自己組織化のための配位子設
計が鍵となる。本学位論文では，多核化のための配位子および 3,4,6,7,8 員環金属多核錯体の合成と，金属錯
体の酸化還元的性質，磁性，多段階スピン転移をしめす多重安定性について研究を行った(図 1)。 
 
(a) (b) (c) 
  
 
図 1	 環状(a)鉄 4 核、(b)バナジル 7 核(コア構造)、および(c)銅 3 核錯体の ORTEP 図。対イオン、結晶溶媒お
よび水素イオンは省略。 
 
CHAPTER 2: Multi-bistability of Iron Grids 
双安定性物質は、ある温度で熱力学的に安定な二つの相をもち，外場により状態を変換できる。また，多
重双安定性物質は二つ以上の双安定性を示す物質であり、本論文では多重双安定性物質の合理的設計法の提
案と選択的状態変換を目指した。 
分子間あるいは分子内の電子的相互作用あるいは構造的ストレスを内在するスピンクロスオーバー（SCO）
錯体は，ヒステリシスを伴うスピン転移（低スピン(LS)状態 ⇄ 高スピン(HS)状態）示し双安定性物質となる。
一方，分子内に 2 つ以上の双安定性部位をもつ化合物は、分子内協同効果による多段階な状態変化を示す多
重双安定性を発現することが期待される。本章では磁気的多重双安定性錯体の合成と選択的光誘起状態変換
達成を目的とし、4 の鉄イオンからなる環状四核錯体を合成し、その多段階・選択的スピン転移について研
究を行った。 
配位子 HL (= 2-phenyl-4,5-bis{6-(3,5-dimethyl-1H-pyrazol-1-yl)pyrid-2-yl}-1H-imidazole, 図 2 (a))を 5
段階のスキームで合成した。HL と Fe(BF4)2・6H2O をアセトニトリル中で撹拌し、得られた溶液にジエチル
エーテルを拡散することで[FeII4L4](BF4)4・2CH3CN ([FeII4])の単結晶を作成した。さらにニトロメタン中[FeII4]
を過剰の AgBF4 で酸化し、この溶液にジエチルエーテルを拡散することで混合原子価錯体
[FeIII2FeII2L4](BF4)6・6CH3NO2・(CH3CH2)2O・4H2O ([FeIII2FeII2])の単結晶を得た。 
[FeII4]および[FeIII2FeII2]の 100 K における結晶構造を図 2(b)、(c)に示す。両錯体とも４つの鉄イオンが４つ
の配位子 L-により井型に架橋されたグリッド型構造をもつ。[FeII4]および[FeIII2FeII2]の酸化数・スピン状態は、
結晶構造解析、57Fe メスバウアースペクトル、磁気測定より決定した。 
 
(a) (b) (c) 
 
  
図 2	 (a) 配位子 HL の構造式。(b)グリッド型錯体[FeII4]および(c) [FeIII2FeII2]の結晶構造 (100 K)。緑; LS-FeII, 
青; HS-FeII, オレンジ; LS-FeIII（水素および対アニオンは省略）。 
 
分光化学・電気化学的性質  
アセトニトリル中における可視近赤外吸収スペクトルを測定した。 [FeII4]は，配位子のπ-π*遷移に基づ
く強い吸収（λmax = 369 nm, ε = 1.14×105 M-1 cm-1）とλmax = 501 nm に LS-FeII MLCT バンド (ε = 2.22×104 M-1 
cm-1)を示す。一方、[FeIII2FeII2]においては，LS-FeII MLCT バンド (500 nm 付近)の他にλmax = 852 nm に LS-FeIII 
LMCTバンド (ε = 1.86×103 M-1 cm-1) およびλmax = 2384 nm に IVCTバンド (ε = 2.79×104 M-1 cm-1) が観測さ
れた。[FeII4]のアセトニトリル中におけるサイクリックボルタンメトリーおよび電解吸収スペクトルを図 3 に
示す。[FeII4]は 4 つの鉄イオンの酸化還元に帰属される 4 段階の準可逆な酸化還元挙動を示した。2 電子酸化
体 ([FeIII2FeII2]) の均化定数は Kc = 9.8×104 (ΔE1/2 = 0.29 V) と見積もられた。電解吸収スペクトル測定の結果、
[FeII4]の 2 電子酸化にと伴い LS-FeII MLCT バンド (λmax = 501 nm) は減少し、新たな吸収である LS-FeIII LMCT
バンド (λmax = 864 nm) および IVCT バンド (λmax = 2384 nm) を観測した． [FeIII2FeII2]は HAB = 320 cm-1、α2 = 
0.006 をもつ Class II の混合原子価錯体である。 
 
(a) (b) 
 
 
図 3	 (a) [FeII4]のサイクリックボルタンメトリーおよび(b)電解吸収スペクトル  
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[FeII4]および[FeIII2FeII2]の温度依存磁化率を図 4 に示す。[FeII4]の 300 K におけるχmT 値は 13.26 emu mol-1 K
であり、4 つの全ての Fe(II)イオンが HS 状態をとる[(HS-FeII)4] から見積もられるスピンオンリー値 13.23 emu 
mol-1 K（g = 2.10）と良く一致する。冷却とともに磁化率は急激に減少し、180 K 付近の(LS-FeII)：(HS-FeII)
＝1：3 の状態を経て 100 K でプラトーを示した。100 K におけるχmT 値は 6.89 emu mol-1 K であり、LS-Fe(II)
イオン 2 つと HS Fe(II)イオン 2 つが存在する状態 [(LS-FeII)2(HS-FeII)2] （スピンオンリー値 6.62 emu mol-1 K
（g = 2.10））と予想される。さらに冷却すると分子内反強磁性的相互作用によりχmT 値は減少する．これら
のスピン状態変化は、結晶構造解析・Mössbauer スペクトルのデータとも一致する。すなわち[FeII4]はヒステ
リシスを伴う多重双安定性 SCO 錯体である。 
 [FeIII2FeII2]は，温度依存磁化率、Mössbauer スペクトルより 100 K 以下の温度領域では全ての鉄イオンは
LS 状態をとる。200 K 以上に加熱するとχmT 値は穏やかに増加し、スピン転移を示唆され， 300 K における
メスバウアースペクトルは 24 %の Fe(III)イオンが LS→HS 状態へスピン転移することを示した。 
(a) (b) 
  
図 4	 (a) [FeII4]および(b) [FeIII2FeII2]の磁化率の温度依存 
 
光誘起 SCO 現象  (LIESST: Light Induced Excited Spin State Trapping) 
5 K、SQUID チャンバー内において、[FeII4]の Fe(II) MLCT バンドに対応する 532 nm のレーザー光照射実
験を行ったところ、光照射により磁化率が減少した (図 5 (a))。また、MLCT バンドの裾を 808 nm のレーザ
ー光を照射することでも同様の挙動を示した。5 K における光照射後の Mössbauer スペクトルおよび 18 K に
おける光励起状態の X 線結晶構造解析は、4 つの鉄イオンがすべて HS 状態となっていることを示した。 
[FeIII2FeII2]に対し，5 K において 532 nm のレーザー光 (LS-Fe(II) MLCT バンド) を照射すると，χmT 値は
増加し [(LS-FeIII)2(LS-FeII)2]→[(LS-FeIII)2(LS-FeII)(HS-FeII)]にスピン転移した(図 5 (b))。また 532 nm のレーザ
ー光を照射した後、続けて 808 nm のレーザー光 (LS-Fe(III) LMCT バンド) を照射すると、Fe(III)イオンが部
分的にスピン転移し[(LS-FeIII)1.5(HS-FeIII)0.5(LS-FeII)(HS-FeII)]となる。これらのスピン状態はメスバウアースペ
クトルにより確認した．すなわち[FeIII2FeII2]は励起光の波長を変えることにより、準安定状態への光誘起遷移
を選択的に制御できる三安定性錯体である。 
(a) (b) (c) 
   
図 5	 (a) [FeII4]および(b) [FeIII2FeII2]の LIESST 挙動。(c) [FeIII2FeII2]の選択的光励起。 
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CHAPTER 3: Solid-state NMR Study of Antiferromagnetic Oxovanadium Rings 
	 反強磁性的相互作用の働く環状錯体は、磁場の印加に伴い多段階の磁化ステップを示す。中でも金属イオ
ン間に反強磁性的相互作用をもつ反強磁性リングは、全てのスピンが反平行となる状態が幾何学的に拮抗し
たスピンフラストレーション状態をとることができる。特に量子効果の大きい S = 1/2 の奇数員環錯体では基
底状態のスピンカイラリティーに起因する磁化のハーフステップが観測され基礎科学的興味がもたれる。偶
数員環化合物の磁気特性についてはこれまでにいくつかの研究報告があるが、スピンフラストレーションの
効果が期待される奇数員環の研究は環状三核錯体以外殆どなく、基底スピン状態のスピン揺らぎの観測や、
量子的振舞の機構解明は殊に興味深い。既に，我々の研究室ではα、βおよびγ-シクロデキストリン(CD)
を鋳型とした環状バナジル 6、7、8 核錯体 Nan[(VO)nNan(H2O)nL2]・xH2O ([V6] ; {n, L}＝{6, α-CD}, [V7] ; {7, β
-CD}, [V8] ; {8, γ-CD}) を合成し，その極低温磁気構造を詳細に研究した（H. Oshio et al., J. Am. Chem. Soc., 
131, 15100–15101 (2009)）。本章ではアイオワ州立大学（古川准教授）との共同研究により，これら 6、7 及
び 8 核の反強磁性環状錯体の磁気的性質について系統的かつ微視的に調べることを目的とし、3He-4He 希釈冷
凍機を用い極低温域での固体核磁気共鳴（NMR）測定実験を行った。 
	 測定には、結晶水を重水で置換したサンプルを用いた。配位子の 1H-NMR スペクトルの温度依存測定から
求めた磁化率の温度依存を図 6 (a)に示す。0.4 K 以下では、[V6]、[V8]の磁化率は減少したのに対して[V7]は
増加を示し、員数の違いに起因する異なる温度依存性が観測された。この結果は、[V6]、[V8]では基底状態が
反磁性状態（S = 0）であり、[V7]は磁気的基底状態（S = 1/2）を有することを示しており、磁化過程の実験結
果と一致する。またプロトン核のスピン格子緩和時間 T1の温度依存実験により、[V6]および[V7]の V4+イオン
の電子スピンダイナミクスについて研究を行った。T1 および磁化率の温度依存から求めた電子スピン揺らぎ
の特性周波数（Γ）は 0.7 K 以下の温度領域で減少し、スピンの揺らぎが遅くなることを示した（図 6 (b)）。
[V6]および[V7]の 1/T1Tχ vs Tプロットを行うと、両錯体で低温領域に 1/T1Tχ値の増加を観測した。[V6]の 1/T1Tχ 
vs T プロットは BPP (Bloembergen-Purcell-Pound)理論から導かれた理論曲線とよい一致を示したのに対し、
[V7]は低磁場領域で理論曲線からのずれを観測し、スピンフラストレーションの存在を示唆した（図 6 (c)）。 
 
(a) (b) (c) 
   
図 6 （a）NMR スペクトルから求めた磁化率の温度依存 (1.8 K 以上は SQUID によるデータ)。（b）Γの温度
依存。(c) [V7]の 1/T1Tχ vs Tプロット（実線は理論曲線）。 
 
CHAPTER 4: Syntheses and Magnetic Properties of Triangular Complexes 
本章では、3 つの 4 座配位子をもつ新規グアニジン誘導体配位子を用いて、銅(II)（S = 1/2）またはニッケ
ル(II) （S = 1）イオンからなる三角形錯体の合成・構造・磁性について研究をおこなった。 
新規配位子(H3LguCl)はトリアミノグアニジン塩酸塩と 6-(1H-pyrazol-1-yl)-2-pyridinecarboxaldehyde との脱水縮
合によって合成した（Z. Ying et al., Org. Lett., 14, 1214-1217 (2012)）。配位子と 3 当量の CuCl2⋅2H2O 塩化銅 2
水和物を水中で反応させることで [Cu3LguCl3]Cl⋅8H2O ([Cu3])を、配位子と 3 当量の Ni(BF4) 2⋅6H2O をメタノー
ル中で反応させることで[Ni3Lgu(CH3OH)5H2O](BF4)4·CH3OH ([Ni3])の単結晶を作成した。両錯体は配位子が金
属イオンのエカトリアル面に配位した類似の 3 核構造をもつ（図 7 (a)）。 
[Cu3]および[Ni3]の磁化率の温度依存を図 7 (b)に示す。両錯体における温度の低下に伴うχmT 値の減少は、
金属イオン間に反強磁性的相互作用が働いていることを示唆している。正三角形モデルのスピンハミルトニ
アン（H = -2J(S1·S2 + S2·S3 + S3·S1)）で解析したところ、[Cu3]では g = 2.08(1), J = -130(1) cm-1，[Ni3]では g = 2.18(1), 
J = -14.9(1) cm-1と見積もられた（図 7 (b)、実線）。1.8 K における磁化過程は、[Cu3]は S = 1/2、[Ni3]は S = 0
の基底状態をとることを示した（図 7 (c)）。以上より、新規配位子 H3LguCl は反強磁性的相互作用が働く平面
性の高い三角形錯体を構築できることを見出した。 
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M: CuIIまたは NiII 
  
図 7 （a）グアニジン架橋 3 核錯体コアの模式図。（b）磁化率の温度依存。(c) 1.8 K における磁化過程（実線
は S = 1/2 の Brillouin 関数（g = 2.08））。 
 
Conclusion 
CHAPTER 2 では，イミダゾレート架橋鉄四核グリッド型錯体[FeII4]および[FeII2FeIII2]を合成し、その磁気
的性質を詳細に研究した。 [FeII4]は熱により[(HS-FeII)4]  ⇄ [(LS-FeII)(HS-FeII)3]  ⇄ [(LS-FeII)2(HS-FeII)2]の多段
階スピン転移を示した。混合原子価錯体[FeIII2FeII2]では，低温で 532 nm のレーザー光で Fe(II)イオンが選択的
に、808 nm のレーザー光で Fe(II)イオンと Fe(III)イオンがそれぞれ光誘起スピン転移する、選択的光状態変
換を達成した。CHAPTER 3 ではシクロデキストリンを鋳型とした[V6],[V7],[V8]反強磁性リングの固体 NMR
を測定した。極低温での磁化率、およびスピン揺らぎの特性周波数（Γ）を求め、[V7]で 1/T1Tχプロットから
スピンフラストレーションによる異常を観測した。CHAPTER 4 では反強磁性的相互作用が働く銅およびニッ
ケル三角形錯体の合成と磁気測定を行い、それぞれ g = 2.08(1), J = -130(1) cm-1、g = 2.18(1), J = -14.9(1) cm-1
と決定した。 
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